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(57) Abstract 

The invention relates to agents f<Mr colouring fibres containing Iccratin, especially human hair, containing at least <me dye pre-product 
and 0,0(X)1 to 1.0 wt % of a transition metal complex. Said transition metal complex is made up of one or more transition metal cations 
chosen from the following; iron, cobalt, manganese, molybdenum, ruthenium and/or vanadium; and at least one biden^ or multidentate 
ligand, at least one co-ordination point diereof being a nitrogenous heterocycle. The inventive agents enable the quantity of oxidant to be 
considerably reduced and hair to be dyed in the neutral pH range. 

(57) Zusammenfossung 

Gegenstand der vorliegendwi Erfindung sind Mittel zum Faiben keratinischer Fasem. insbesondere menschlichcr Haarc, die mindestens 
ein Faibstoffvorprodukt sowie 0,0001 bis 1.0 Gew.-% cines tJbergangsmctallkomplexcs cndialtoi. Dtt ObcrganganetallkOTiplex wird 
gebildct von eincm Oder mchrercn Cbeigangsmetallkationen, ausgewahlt aus Eisen, Kobalt, Mangan. Molybdan, Ruthenium und/odcr 
Vanadium sowie mindestens einem zweizahnigen Oder mehrzahnigen Ligandwi, bei dem mindestens cine Koordinationsstellc cin 
stickstoffhaltigcr Heteiocyclus ist Die erfindungsgemaflen Mittel crmOglichcn es einerscits. die Menge des Oxidationsmittels stark zu 
reduzieren, und andererseits, Haaiffirbungen im neutralen pH-Bereich durchzuf&hren. 
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.Farbemittel mit Ubei^angsmetaUkomplexep“ 



Die vorliegende Erfindung betrifft Mittel zum Farben keratmischer Fasem, die speziellen 
Ubergangsmetallkomplexe als katalytisch wirksame Aktivatoren enthalten sowie deren 
Verwendung. 

Fiir das Farben von keratinhaltigen Fasem, Z.B. Wolle, Pelzen und insbesondere menschli- 
chen Haaren, ifnintnen im allgemeinen entweder direktziehende Farbstoffe oder Oxidations- 
farbstoffe, die durch oxidative Kupplung einer oder mehrerer Entwicklerkomponenten un- 
tereinander oder mit einer oder mehreren Kuppleikomponenten entstehen, zur Anwendung. 

Direkt2dehende Farbstoffe werden tinter schonenden Bedingungen appliziert Ihr Nachteil 
liegt jedoch darin, daB die FSrbungen haufig mir fiber unzureichende Echtheitseigenschaften 
verfugen. Mit Oxidationsfarbstoffen lassen sich zwar intensive Farbungen mit guten Echt- 
heitseigenschaiten erzielen, die Entwicklung der Farbe geschieht jedoch in der Regel unter 
dem EinfluB von oder HjOj-Addukten, was Schadigungen der Faser zur Folge haben 
kann. 

Auch Oxidationsfarbemittel mit Luftsauerstoff als sehr mildem Oxidationsmittel wurden 
bereits vorgeschlagen; im allgemeinen laufen die Oxidationen mit Luftsauerstoff jedoch 
nicht vollstandig ab. Insbesondere in Oxidationshaarfirbemitteln, die in der Regel in einem 
cremeartigen kosmetischen Trager ^pliziert werden, findet keine zu&iedenstellende Diffii- 
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sion des Luftsauerstofif zu den Farbstoffvorprodukten statt. Weiterhin wurde, beispielsweise ■ 
in der EP-Bl-0 548 620, vorgeschlagen, den Gehalt an Wasserstofi^eroxid in den Oxida- 
tionsfarbemitteln auf 1 Gew.-% iind weniger zu begrenzen, dem Mittel aber gleichzeitig zur 
Aktivierung spezielle Enzyme, Peroxidasen, zuzufUgen. Diese Ansdtze haben aber bisher 
nicht vollstdndig Obeizeugt 

Es besteht daher nach wie vor die Aufgabe, OxidationsfSrbemittel zu entwickeln, die auf- 
grund ihies geringeren Gehaltes an Oxidationsmitteln schonendere Farbungen ermdglichen, 
ohne das Farbeergebnis negativ zu beeinflussen. Weiterhin ist es in hohem MaBe wtln- 
schenswert, den pH- Wert der Farbemittel auf einen Wert um den Neutralpunkt zu senken, 
iim mdglichen Schadigungen der Faser aufgrund der Oblicherweise staiken Alkalinitat der 
Farbemittel vorzubeugen. 

Es wurde nuiunehr Qberraschenderweise gefunden, daB durch Verwendung spezieller Ober- 
gangsmetallkomplexe als Oxidationskatalysatoren in Mitteln zur Farbung keratinischer Fa- 
sem 

• die Menge des Oxidationsmittels stark reduziert werden kann und/oder 

• die Ausf^bung im neutralen pH-Bereich erfolgen kann. 

Der Einsatz von Obergangsmetallkomplexen im Zusammenhang mit einer oxidativen Haar- 
f^bung ist prinzipiell bekannt So wurde in der europdischen Patentanmeldimg EP-A2-S07 
448 vorgeschlagen, die Haare vor dem eigentiicben FarbeprozeB nait einem CbCTgangsme- 
tallkomplex, enthaltend die Liganden 2,2‘-Dipyridyl oder o-Phenanthrolin, zu bebandeln, 
um das Haar gegen einen oxidativen Abbau des Cysteins zu stabilisieren. In der deutschen 
Patentschrift DE-Cl-195 34 214 wurde weiterhin vorgeschlagen, Kupferkomplexe als Oxi- 
dationskatalysatoren in Haarfarbemitteln einzusetzen, die als Entwicklerkomponenten De- 
rivate des 4-(2,5-Diaminophenoxymethyl)-l,3-dioxolans enthalten. SchlieBlich wurde in 
der deutschen Anmeldung P 197 57 510.2 vorgeschlagen, Obergangsmetallkomplexe mit 
Liganden vom Salen-Typ als Oxidationskatalysatoren einzusetzen. Detmoch bestand wei- 
terhin Bedarf an neuartigen Oxidationskatalysatoren fur die oxidative Haarfarbung. 



2 




wo 00/29036 



PCT/EP99/08527 - 



Ein erster Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher Mittel zur Farbung keratini- 
scher Fasem, die mindestens ein FarbstofFvorprodukt enthalten sowie 0,0001 bis 1,0 Gew.- 
% eines Obergangsmetallkomplexes mit 

- einem oder mehreren Cfbergangsmetallkationen, ausgewahlt aus Eisen, Kobalt, 
Mangan, Molybdan, Rutfaenium und/oder Vanadium sowie 

- minHp!<ttens einem zweizShnigen oder mehizahnigen Liganden, bei dem mindestens 
eine Koordinadonsstelle dutch einra stickstoffhaltigen Heterocyclus gebildet wird. 

Unter stickstofQialtigen Heterocyclen sind entsprechend der Definition von Rompp Chemie 
' Lexikon, 10. Auflage, Bd. 3, S. 1739, Georg Thieme Verlag cyclische organische Verbin- 
dungen zu verstehen, deren Ringstrukturen neben Kohlenstof&tomen noch mindestens ein 
Stickstoffatom und gegebenenfalls weitere Heteroatome enthalten. 

Zweizahnige beziehungsweise mebrzShnige Liganden sind erfindungsgem^ Molektile, die 
zwei oder mehrere Elektronendonatorzentren aufiveisen. 

Die fFher gangsmetallkati onen liegen in den erfindungsgemSBen Mitteln bevorzugt in ihrer 
hdchsten stabilen Oxidationsstufe vor. 

Komplexe mit Eisen imd/oder Rutheniumkationen haben sich als erfindungsgem^ beson- 
ders geeignet erwiesen. 

Als Liganden in den erfindungsgemSB anwendbaren Gbergangsmetallkomplexen kommen 
prinzipiell alle Substanzen in Betracht, die neben einer weiteren Koordinationsstelle minde- 
stens einen stickstoffhaltigen Heterocyclus wie beispielsweise Pyridin, Pyridazin, Py- 
rimidin, Pyrazin, Imidazol, Pyrazol und/oder Triazol enthalten. Solche sind beispielsweise 
2,2'-Bispyridylamin, Tris-(2-pyridyJmethyl)amin, 1,4,7-Triazacyclononan, 1, 4,7- 

Trimethyl- 1,4,7-triazacyclononan, l,5,9-Trimethyl-l,5,9-triazacyclododecan, (Bis-((1- 

methylimidazol-2-yl)-methyl))-(2-pyridylmethyl)-amin, N,N'-(Bis-(l-methylimidazol-2- 
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yl)-methyl)-ethylendiamiii, N-Bis-(2-ben?3midazolylmethyl)-aminoethanol, 2,6-Bis-(bis-(2- 
benzimida2olylmethyl)aminomethyl)-4-methylphenol,N,NJ^'^'-Tetrakis-(2-benzimidazo- 
Iylmethyl)-2-hydroxy-l,3-diainmopropan, 2,6-Bis-(bis-(2-pyridylmethyl)-aniinomethyl)-4- 
methylphenol, 13-Bis<bis-(2-benziniidazolylmethyl)aininomethyl)-benzoI, 1, 4,8,1 1-Tetra- 
azacyclotetradecan, l,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en(l,5-5), Pyridin-2,6-dicarbonsaure, 
2,2‘:6‘,2“-Terpyridin, 1,10-Phenandirolin, Tris(2-pyridylmethyl)amin, Tris(2-pyridyl- 
ethyl)amin sowie N-Caitoxy-methyl-N-(2-pyridylmethyl)glycin und gegebenenfalls sub- 
stituierte Poiphine und Porphyrine. 

Neben den oben aufg er^blten Liganden kdnnen erfindungsgemSB auch deien substituierte 
Derivate eingesetzt werden. Als Substituenten sind C,- bis C 4 -AIkylgn^pen, Hydroxygrup- 
pen, Carboxylgrappen, Nitrognippen sowie Sulfonsauiefunktionen besonders bevorzugt 

Die folgenden Liganden haben sich als erfindungsgemSB besonders geeignet erwiesen: 

1 ,4,8,1 1-TetraazacycIotetradecan 
1 ,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en(l ,5-5) 

- Pyridin-2,6-dicarbonsaure 

- 2,2‘:6‘,2“-Terpyridin 
1 , 1 0-Phenanthrolin 
Tris(2-pyridylmethyl)amin 
Tris(2-pyridylethyl)amin sowie 

- N-Carboxymethyl-N-(2-pyridylmethyl)glycin. 



Ganz besonders geeignet sind 1,10-Phenanthrolin, Tris-(2-pyridylmethyl>amin, 1,4,8,11- 
Tetraazacyclotetradecan sowie 2,2‘:6‘,2“-Terpytidin. 

Es kann erfindungsgemSB bevorzugt sein, Liganden mit einem aromatischen, stickstoffiial- 
tigen Heterocylcus zu verwenden. 
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Neben den erfindungswesentlichen mdirzahnigen Liganden kdnnen die ttbergangsmetall-' 
komplexe noch weitere Liganden aufweisen. Zu den anorganischen Neutralliganden geh6- 
ren insbesondere Ammoniak und Wasser. Insbesondere bei den Co(III>Komplexen, in de- 
nen das Zentralatom nonnalerweise mit der Koordinationszahl 6 vorliegt, ist die Anwesen- 
heit von mindestens 1 Ammoniak-Liganden bevorzugt 

Falls nicht sSmtliche weiteren Koordinationsstellen des Obergangsmetallzentralatoms durch 
Neutralliganden besetzt sind, enthalt ein gemSfi der Erfindung zu verwendender Komplex 
weitere, vorzugsweise anionische und unter diesen insbesondere ein- oder zweizShnige Li- 
ganden. Zu diesen gehdren insbesondere die Halogenide wie Fluorid, Chlorid, Bromid und 
lodid, und die (NO^y-Gruppe. Unter einer (N02)'-Gruppe soli im Rahmen dieser Anmel- 
dung sowohl ein Nitro-Ligand, der fiber das Stickstoffatom an das Dbergangsmetall gebun- 
den ist, als auch ein Nitrito-Ligand, der fiber ein Sauerstofifetom an das Obergangsmetall 
gebunden ist, verstanden werden. Die (N 02 ) -Gruppe kann an ein Obergangsmetall auch 
chelatbildend gebunden sein oder sie kaim zwei Obergangsmetallatome asymmetrisch oder 
p'-O-verbrucken. 

AuBer den genannten Liganden kdnnen die im Aktivatorsystem gemfiB der Erfindung zu 
verwendenden Obergangsmetallkomplexe noch weitere Liganden, insbesondere ein- oder 
mehrwertige Anionliganden, tragen. In Frage konimen beispielsweise Nitrat, Actetat, Tri- 
fluoracetat, Formiat, Carbonat, Citrat, Perchlorat sowie komplexe Anionen wie Hexafluoro- 
phosphat. Die Anionliganden sind ffir den Ladungsamgleich zwischen Obei^angsmetall- 
Zentralatom und dem Ligandensystem notwendig. Auch die Anwesenheit von Oxo- 
Liganden, Peroxo-Liganden \md Imino-Liganden ist moglich. Insbesondere derartige Li- 
ganden kdnnen auch verbrfickend wirken, so daB mehrkemige Komplexe entstehen. Im 
Falle verbrfickter, zweikemiger Komplexe mfissen nicht beide Metallatome im Komplex 
gleich sein. Auch der Einsatz zweikemiger Komplexe, in denen die beiden Ubergangsme- 
tallzentralatome gleich oder ungleich sind und unterschiedliche Oxidationsstufen aufwei- 
sen, ist mdglich. 
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Falls Anionliganden fehlen oder die Anwesenheit von Anionliganden nicht zum vollstandi- 
gen Ladungsausgleich im Komplex ftkhrt, kdnnen in den gemSfi der Erfindung zu verwen- 
denden ftHM- gangsmetallkomp lex-Veifaindungen anionische Gegenionen anwesend sein, die 
den kationischen Ubergangsmetall-Komplex neutralisieren. Zu diesen anionischen Gege- 
nionen gehdren insbesondere Nitrat, Hydroxid, Hexafluorophosphat, Tetrafluoroborat, Sul- 
fat, Chlorat, Perchlorat, die Halogenide wie Chlorid oder die Anionen von Carbonsauren 
wie Formiat, Acetat, Benzoat oder Citrat 

In einer ersten Ausfthrungsform der vorliegenden Erfindung kann das FarbstofFvorprodukt 
ein Oxidationsfarbstofifvorpiodukt vom Typ Entwickler sein. Es konnen auch mehrere Ent- 
wickler gemeinsam in den erfindungsgemaflen Mitteln eingesetzt werden. 

Entwicklersubstanzen sind Qblicherweise aromatische oder heterocyclische Ringsysteme, 
die duich zwei in ortho- oder para-Stellung zueinander stehende reaktive Gnippen, i.a. Hy- 
droxy- Oder Aminogruppen, gekennzeichnet sind. Solche Verbindungen sind beispielsweise 
primare aromatische Amine mit einer weiteren, in para- oder ortho-Position befindlichen 
freien oder substituierten Hydroxy- oder Aminogruppe, femer Diaminopyridinderivate, 
heterocyclische Hydrazonderivate oder 4-Amino-pyrazolonderivate. 

ErfindungsgemaB bevorzugte Entwicklerkomponenten sind p-Phenylendiamin, p-Toluy- 
lendiamin, p-Aminophenol, o-Aminophenol, l-(2’-Hydroxyethyl)-2,5-diaminobenzol, NJ4- 
Bis-(2-hydroxy-ethyl)-p-phenylendiamin, 2-(2,5-Diaminophenoxy)-ethanol, 1 -Phenyl-3- 
carboxyamido-4-amino-pyrazolon-5, 4-Amino-3-methylphenol, 2,4,5,6-Tetraaminopyrimi- 
din, 2-Hydroxy-4,5,6-trianiinopyrimidin, 4-Hydioxy-2,5,6-trianunopyrimidin, 2,4-Dihy- 
droxy-5,6-diaminopyriimdin, 2-Dimethylamino-4,5,6-triaminopyrimidin, 2-Hydroxyme- 
thylamino-4-amino-phenol, 4,4‘-Diaminodiphenylamin, 4-Amino-3-fluorphenol, 2-Amino- 
methyl-4-aminophenol, 2-Hydroxymethyl-4-aminophenol, Bis-(2-hydroxy-5-amino- 
phenyl)-methan, l,4-Bis-(4-aminophenyl)-diazacycloheptan, l,3-Bis(N(2-hydroxyethyl)- 
N(4-aminophenylamino))-2-propanol, 4-Amino-2-(2-hydroxyethoxy)-phenol sowie 4,5- 
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Diaminopyrazol-Derivate nach EP 0 740 931 bzw. WO 94/08970 wie z.B. 4,5-Diamino-l- 
(2‘-hydroxyethyl)-pyiazol. 

Besonders bevorzugte Entwicklerkomponenten sind p-Phenylendiamin, p-Toluylendiamin, 
p-Aminophenol, l-(2’-HydroxyelhyI>2,5-diaminobenzol, 4-Amino-3-methylphenol, 2- 
Aminomethyl-4-ammophenol, 2A5,6-Tetraammopyrimidin, 2-Hydroxy-4,5,6-triaminopy- 
rimidin sowie 4-Hydroxy-2,5,6-triainiiiopy riin idi n . 

Zur Nuancienmg der erzielbaren Farbtone koimen die erfindimgsgemaBen Mittel weiterhin 
noch eine oder mehrere Kupplerkomponenten enthalten. Kupplersubstanzen sind hSufig 
aromatische oder heterocycUsche Ringsysteme, die zwei reaktive Gruppen in meta-SteUung 
aufweisen. Als Kupplerkomponenten weiden in der Regel m-Phenylendiaminderivate, 
Naphthole, Resorcin und Resorcinderivate, Pyrazolone und m-Aminoph«iolderivate ver- 
wendet. 



ErfindungsgemaB bevorzugte Kupplerkomponenten sind 1-Naphthol, Pyrogallol, 1,5-, 2,7- 
und 1,7-Dihydroxynrqjhthalin, o-Aminophenol, 5-Amino-2-methylphenol, m-Aminophe- 
nol. Resorcin, Resorcinmonomethylether, m-Phenylendiamin, l-Phenyl-3-methyl-pyrazo- 
lon-5, 2,4-Dichlor-3-aminophenol, l,3-Bis-(2,4-diaminophenoxy>propan, 4-Chlorresorcin, 
2-Chlor-6-methyl-3-aminophenol, 2-Methylresorcin, 5-Methylresorcin, 2,5-Dimethylre- 
sorcin, 2,6-Dihydroxypyridin, 2,6-Diaminopyridin, 2-Amino-3-hydroxypyridin, 2,6-Dihy- 
droxy-3,4-diaminopyridin, 3-Arruno-2-methylamino-6-methoxypyridm, 4-Amino-2-hy- 
droxytoluol, 2,6-Bis-(2-hydroxyethylamino>toluol, 2,4-Diaminophenoxyethanol, 1- 
Methoxy-2-amino-4-(2-hydroxyethylamino)-benzoI, 2-Methyl-4-chlor-5-amino-phenol, 6- 
Methyl-l,2,3,4-tetrahydro-chinoxalin, 3,4-Methylendioxyphenol, 3,4-Methylendioxyanilin, 
2,6-Dimethyl-3-amino-phenol, 3-Amino-6-methoxy-2-methylaminophenol, 2-Hydroxy-4- 
aminophenoxyethanol, 2-Methyl-5-(2-hydroxyethylamino)-phenol und 2,6-Dihydroxy-3,4- 
dimethylpyridin. 
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Besonders bevorzugte Kuppler-Komponenten sind 1-Naphthol, 1,5-, 2,7- und 1,7-' 
Dihydroxynaphthalin, 5-Amino-2-methylphenol, Resorcin, 3-Aminophenol, 4-Chlorresor- 
cin, 2-Chlor-6-mediyl-3-aminophenol, 2-Methylresorcin, 5-Methylresorcin, 2,5- 
Dimethylresorcin sowie 2,6-Dihydioxy-3,4-diaininopyridin. 

Die Entwickler- und Kupplerkomponenten werden ublicherweise in freier Form eingesetzL 
Bei Substanzen mit Aminogiuppen kann es aber bevoizugt sein, sie in Salzfoim, insbeson- 
dere in Form der Hydrochloride und Sulfate, einzusetzen. 

Die erfindungsgemaBen Haar&bemittel enthalten sowohl die Entwicklerkomponenten als 
auch die Kupplerkomponenten bevorzugt in einer Menge von 0,005 bis 20 Gew.-%, vor- 
zugsweise 0,1 bis 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das gesamte OxidationsfSrbemittel. Ubli- 
cherweise werden Entwicklerkomponenten und Kupplerkomponenten in etwa gleichen 
molaren Mengen zueinander eingesetzt. Wenn sich auch der dquimolare Einsatz als zweck- 
ma&ig erwiesen hat, so ist ein gewisser OberschuB einzelner Oxidations- 
farbstoffvorprodukte nicht nachteilig, so daB Entwicklerkomponenten und Kupplerkompo- 
nenten bevorzugt in einem Mol-VerhSltnis von 1 : 0,5 bis 1 : 2 im Farbemittel enthalten 
sein konnen. Die Gesamtmenge an Oxidationsfarbstoffvorprodukten liegt in der Regel bei 
hochstens 20 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel. 

GemaB einer zweiten bevorzugten AusfUhrungsform des Gegenstandes der vorliegenden 
Erflndung kann das Farbstoflvorprodukt ein Derivat des Indolins der Formel (la) sein. 




aa) 
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in der unabhangig voneinander R‘ steht iur Wasserstofii eine C,- bis C 4 -Alkylgruppe Oder 
eine C,- bis C 4 -Hydroxy-alkylgnq)pe, steht fur Wasserstoff oder eine -COOH-Gnippe, 
wobei die -COOH-Gruppe auch als Salz mit einem physiologisch vertraglichen Ration vor- 
liegen kann, R^ steht fiir Wasserstoff oder eine C,- bis C 4 -Alkylgruppe, R^ steht fiir Wasser- 
stoflf, eine Hydroxygruppe, eine Aminognippe, eine C,- bis C 4 -Alkoxygruppe oder eine 
Gruppe -OCO-R®, in der R‘ steht fhr eine C,- bis C 4 -Alkylgr»q)pe, und R* steht fur eine der 
unter R* genannten Gruppen, oder ein physiologisch vertragliches Salz dieser Verbindun- 
gen mit einer organischen oder anorganischen SSure. 



In einer dritten bevorzugten Ausflihrungsform dieses Gegenstandes der vorliegenden Erfin- 
dung kann das FarbstofiVorprodukt ein Derivat des Indols der Foimel (Ib) sein, 




(Ib) 



in der imabhangig vone inand er R' steht fur Wasserstoff, eine C,- bis C 4 -Alkylgruppe oder 
eine C,- bis C 4 -Hydroxy-alkylgruppe, R^ steht fiir Wasserstoff oder eine -COOH-Gruppe, 
wobei die -COOH-Gruppe auch als Salz mit einem physiologisch vertraglichen Ration vor- 
liegen kann, R^ steht fiir Wasserstoff oder eine C,- bis C 4 -Alkylgroppe, R^ steht fiir Wasser- 
stoff, eine Hydroxygruppe, eine Aminognippe, eine C,- bis C 4 -Alkoxygruppe oder eine 
Gmppe -OCO-R*, in der R‘ steht fhr eine C,- bis C 4 -Alkylgruppe, und R* steht fiir eine der 
unter R^ genannten Gmppen, oder ein physiologisch vertragliches Salz dieser Verbindun- 
gen mit einer organischen oder anorganischen Silure. 

Bevorzugte Stoffe der Formel (la) sind 5,6-DihydroxyindoUn, N-Methyl-5,6- 
dihydroxyindolin, N-Ethyl-5,6-dihydroxyindolin, N-Propyl-5,6-dihydroxyindolin, N-Butyl- 
5,6-dihydroxyindolin, 5,6-Dihydroxyindolin-2-carbonsaure, 6-Hydroxyindolin, 6- 
Aminoindolin imd 4-Aminoindolin. Bevorzugte Stoffe der Formel (lb) sind 5,6- 
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Dihydroxyindol, N-Methyl-5,6-dihydroxyindol, N-Ethyl-5,6-dihydroxyindol, N-Propyl-5,6-' 
dihydioxyindol, N-Butyl-5,6-dihydroxyindol, 5,6-Dihydroxyindol-2-carbonsSure, 6- 
Kydroxyindol, 6-Aminoindol und 4-Aminoindol. 

Ganz besonders bevorzugt sind 5,6-Dihydroxyindol sowie 5,6-Dihydroxyindolin. 

In einer ersten bevorzugten Vaiiante der oben beschriebenen Ausfuhrungsformen werden 
die Mittel deiart formuiiert, daB sie als Farbstoffvrorprodukte nur Indol- und/oder Indolinde- 
rivate der Foimeln (la) und (lb) enthalten und firei sind von dblichen Oxidationsfarbstoff- 
vorprodukten vom Entwickler- bzw. Kupplertyp. 

In einer zweiten bevorzugten Variante der oben beschriebenen Ausftlhrungsformen kdnnen 
die erfindungsgemafien Mittel neben den Indol- und/oder Indolinderivaten der Formeln (la) 
und (lb) auch noch Qbliche Oxidationsfarbstofivorprodukte vom Entwickler- bzw. Kupp- 
lertyp enthalten. 

Es kann erfindungsgem&B besonders bevorzugt sein, die Indol- und/oder die Indolinderivate 
der Formeln (la) und (lb) in Kombination mit einer oder mehrere Kupplericomponenten in 
HaarfMrbemitteln eumisetzen. Beispielhaft sei an dieser Stelle ausdriicklich auf die oben 
genannten Kupplerkomponenten verwiesen. 

Weiterhin kann es erfindungsgemHB bevorzugt sein, die Indol- und/oder Indolinderivate der 
Formel (la) und (lb) in Kombination mit mindestens einer Aminosaure oder einem Oli- 
gopeptid in Haariarbemitteln einzusetzen. Es kann erfindungsgemaQ weiterhin bevorzugt 
sein, wenn die Aminosaure eine a-Aminosaure ist. Ganz besonders bevorzugte a- 
Aminosauren sind Arginin, Omithin, Lysin und Histidin. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform enthalten die erfindungsgemaOen Haar&bemittel 
zur weiteren Modifizierung der Faibnuancen neben den Faibstoffvorprodukten zusatzlich 
ttbliche direktziehende Farbstoffe. Direktziehende Farbstoffe sind tiblicherweise Ni- 
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trophenylendiamine, Nitioaminopbenole, Azofarbstoffe, Anthrachinone oder Indophenole. ' 
Bevorzugte diiektziehende Faibstoffe sind die unter den intemationalen Bezeichnungen 
bzw. Handelsnamen HC Yellow 2, HC Yellow 4, HC Yellow 5, HC Yellow 6, Basic Yel- 
low 57, Disperse Orange 3, HC Red 3, HC Red BN, Basic Red 76, HC Blue 2, HC Blue 12, 
Disperse Blue 3, Basic Blue 99, HC Violet 1, Disperse Violet 1, Disperse Violet 4, Disperse 
Black 9, Basic Brown 16 und Basic Brown 17 bekannten Verbindungen sowie 4-Amino-2- 
nitrodiphenylamin-2’-carbonsaure, 6-Nitro-l,2,3,4-tetrahydrochinoxalin, Hydroxyethyl-2- 
nitro-toluidin, PikiaminsSure, 2-Amino-6-chloro-4-nitrophenol 4-Ethylamino-3- 
nitrobenzoesaure und 2-Chloro-6-ethylamino-l-hydroxy-4-nitiobenzol. 

Die erfindungsgemSfien Mittel gemSB dieser AusfObrungsform enthalten die direktziehen- 
den FarbstofFe bevorzugt in einer Menge von 0,01 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das ge- 
samte Farbemittel. 

Weiterhin kdnnen die erfmdungsgemafien Zubereitungen auch in der Natur vorkonunende 
Farbstoife wie beispielsweise Henna rot. Henna neutral. Henna schwarz, Kamillenblute, 
Sandelholz, schwarzen Tee, Faulbaumrinde, Salbei, Blauholz, Kr^wurzel, Catechu, Sedre 
und Alkannawurzel enthalten. 

Es ist nicht erforderlich, daB die Farbstoffvorprodukte oder die direktziehenden Farbstoffe 
jeweils einheitliche Verbindungen darstellen. Vielmehr kdnnen in den erfindungsgemdBen 
HaarfMtemitteln, bedingt durch die Herstellungsver&hren fiir die einzelnen Farbstoife, in 
Cmtergeordneten Mengen noch weitere Komponenten enthalten sein, soweit diese nicht das 
FSrbeergebnis nachteilig beeinflussen oder aus anderen GrOnden, z.B. toxikologischen, 
ausgeschlossen werden mUssen. 

BezUglich der in den erfindungsgemaDen HaarfMrbemitteln einsetzbaren Farbstoffe wird 
weiterhin ausdriicklich auf die Monographie Ch. Zviak, The Science of Hair Care, Kapitel 7 
(Seiten 248-250; direktziehende Farbstoffe), sowie Kapitel 8, Seiten 264-267; Oxidations- 
farbstoffvorprodukte), erschienen als Band 7 der Reihe JDermatology” (Hrg.: Ch. Culnan 
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und H. Maibach), Verlag Marcel Dekker Inc., New York, Basel, 1986, sowie das „Europai- 
sche Inventar der Kosmetik-Rohstofife**, herausgegeben von der Europaischen Gemein- 
schaft, erhMtlich in Diskettenform vom Bundesverband Deutscher Industrie- und Handels- 
untemehmen fOr Arzneimittel, Reforrawaren und Korperpflegemittel e.V., Mannheim, Be- 
zug genommen. 

Farbungen von besonderer Farbtiefe konnen eireicht werden, wenn die Mittel neben den 
Farbstofifen und/oder Farbstoffvorprodiiktoi zusMtzlich noch ein Ol des Wiesenschaum- 
krauts (INCI-Bezeichnung: Meadowfoam Seed Oil) enthalten. 

Zur Herstellimg der erfindungsgemaBen Faibemittel werden die Farbstofivorprodukte in 
einen geeigneten waBrigen, alkoholischen oder waBrig-alkoholischen Trager eingearbeitet. 
Zum Zwecke der Haarfarbung sind solche Trager z.B. Cremes, Emulsionen, Gele oder auch 
tensidhaltige schaumende Lbsungen, Z.B. Shampoos, Schaumaerosole oder andere Zuberei- 
tungen, die ftir die Anwendung auf dem Haar geeignet sind. 

Unter wSBrig-alkoholischen Ldsungen sind im Sinne der vorliegenden Erfindung wMBrige 
Losungen enthaltend 3 bis 70 Gew.-% eines CrC 4 -Alkohols, insbesondere Ethanol bzw. 
Isopropanol, zu verstehen. 

Die erfindungsgemaBen Farbemittel kdtmen weiterhin alle in solchen Zubereitungen be- 
kannten Wirk-, Zusatz- und HUfsstoffe enthalten. In vielen Fallen enthalten die Farbemittel 
mindestens ein Tensid, wobei prinzipiell sowohl anionische als auch zwitterionische, am- 
pholytische, nichtionische xmd kationische Tenside geeignet sind. In vielen Fallen hat es 
sich aber als vorteilhafl erwiesen, die Tenside aus anionischen, zwitterionischen oder nich- 
tionischen Tensiden auszuwMhlen. Anionische Tenside kdnnen dabei ganz besonders bevor- 
zugt sein. 

Als anionische Tenside eignen sich in erfindungsgemaBen Farbemittel alle fiir die Verwen- 
dung am menschlichen Kbrper geeigneten anionischen oberfiachenaktiven Stoffe. Diese 
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sind gekennzeichnet durch eine wasserloslich machende, anionische Gruppe wie z. B. eine 
Carboxylat-, Sulfat-, Sulfonat- oder Phosphat-Gruppe und eine lipophile Alkylgrappe mit 
etwa 10 bis 22 C-Atomen. ZusStzlich kSimen im Molekfll Glykol- oder Polyglykolether- 
Groppen, Ether-, Amid- und Hydroxylgruppen sowie in der Regel auch Estergruppen ent- 
halten sein. Beispiele fiir geeignete anionische Tenside sind, jeweils in Form der Natrium-, 
Kalium- und Ammonium- sowie der Mono-, Di- und Trialkanolammoniumsalze mit 2 oder 
3 C-Atomen in der Alkanolgruppe, 

lineare und verzweigte Fettsauren mit 8 bis 22 C-Atomen (Seifen), 

- EthercarbonsSuren der Formel R-O-(CH2-CH20)j^-CH2"C00H, in der R eine 
lineare Alkylgruppe mit 10 bis 22 C-Atomen und x = 0 oder 1 bis 16 ist, 

Acylsaicoside mit 10 bis 18 C-Atomen in der Acylgruppe, 

Acyltauride mit 1 0 bis 1 8 C-Atomen in der Acylgruppe, 

Acylisethionate mit 10 bis 1 8 C-Atomen in der Acylgrappe, 

Sulfbbemsteinsauremono- und -dialkylester mit 8 bis 18 C-Atomen in der Alkyl- 
gruppe und Sulfobemsteinsauremono-alkylpolyoxyethylester mit 8 bis 18 C-Atomen 
in der Alkylgruppe und 1 bis 6 Oxyethylgruppen, 
lineare Alkansulfonate mit 12 bis 1 8 C-Atomen, 
lineare Alpha-Olefinsulfonate mit 12 bis 1 8 C-Atomen, 
Alpha-Sulfofettsauremethylester von FettsSuren mit 1 2 bis 1 8 C-Atomen, 

Alkylsulfate und Alkylpolyglykolethersulfete der Formel 

R-0(-CH2-CH20),-S0jH, in der R eine bevorzugt lineare Alkylgruppe mit 10 bis 18 
C-Atomen und x = 0 oder 1 bis 12 ist, 

Gemische oberflSchenaktiver Hydroxysulfonate gemtlB DE-A-37 25 030, 
sulfatierte Hydroxyalkylpolyethylen- und/oder Hydroxyalkylenpropylen 
glykolether gem^ DE-A-37 23 354, 

Sulfonate ungesSttigter FettsSuren mit 12 bis 24 C-Atomen und 1 bis 6 Doppelbin- 
dungen gemafi DE-A-39 26 344, 

Ester der Weinsaure und Zitronensaure mit Alkoholen, die Anlagerungs 
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produkle von etwa 2-15 Molekillen Ethylenoxid und/oder Propylenoxid an 
Fettalkohole mit 8 bis 22 C-Atomen darstellen. 

Bevorzugte anionische Tenside sind Alkylsulfate, Alkylpolyglykolethersulfate und Ether- 
carbonsduren mit 10 bis 18 C-Atomen in der ADcylgruppe und bis zu 12 Glykolethergrup- 
pen im MolekUl sowie insbesondere Salze von gesSttigten und insbesondere ungesattigten 
Cg-C^j-Carbonsauren, wie Olsaure, StearinsSure, Isostearinsaure und Palmitinsaure. 
Nichtionische Tenside enthalten als hydrophile Gnq>pe z. B. eine Polyolgruppe, eine Po- 
lyalkylenglykolethergnjppe oder eine Kombination aus Polyol- und Polyglykol-ether- 
gruppe. Solche Verbindungen sind beispielsweise 

Anlagenmgsprodukte von 2 bis 30 Mol Ethylenoxid und/oder 0 bis 5 Mol 
Propylenoxid an lineare Fettalkohole mit 8 bis 22 C-Atomen, an Fettsduren mit 12 bis 
22 C-Atomen und an Alkylphenole mit 8 bis 1 5 C-Atomen in der Alkylgruppe, 

C, 2 - bis C 22 -Fettsauremono- imd -diester von Anlagerungsprodukten von 1 bis 30 Mol 
Ethylenoxid an Glycerin, 

Cg- bis C 22 -Alkylmono- und -oligoglycoside und deren ethoxylierte Analogs, 
Anlagenmgsprodukte von 5 bis 60 Mol Ethylenoxid an RMnusdl und 
gehMrtetes Rizinusdl, 

Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid an Sorbitanfettsaureester, 

Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid an FettsSurealkanolamide. 

Als zwitterionische Tenside werden solche oberflSchenaktiven Verbindungen bezeichnet, 
die im Molekiil mindestens eine quartare Ammoniumgmppe und mindestens eine 
-COO* ’- Oder -SOg'^’-Gruppe tragen. Besonders geeignete zwitterionische Tenside sind die 
sogenannten Betaine wie die N-Alkyl-N,N-dimethylammonium-glycinate, beispielsweise 
das Kokosalkyl-dimethylammoniumglycinat, N-Acyl-aminopropyl-N,N-dimethyl-ammo- 
niumglycinate, beispielsweise das Kokosacylaminopropyl-dimethyl-ammonium-glycinat, 
und 2-Alkyl-3-carboxymethyl-3-hydroxyethyl-imidazoline mit jeweils 8 bis 18 C-Atomen 
in der Alkyl- oder Acylgnippe sowie das Kokosacyl-aminoethyl-hydroxyethylcarboxy- 
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methylglycinat. Ein bevorzugtes zwitterionisches Tensid ist das unter der CTFA-Bezeich- 
nung Cocamidoptopyl Betaine bekannte Fettsauieamid-Derivat 

Unter ampholytischen Tensiden werden solche oberflachenaktiven Verbindungen ver- 
standen, die aufier einer C*- bis C,j-Alkyl- oder -Acylgrappe im MolekUl mindestens eine 
fieie Aminognippe und mindestens eine -COOH- oder -S 03 H-Gruppe enthalten und zur 
Ausbildung innerer Salze bef^gt sind. Beispiele fOr geeignete ampholytische Tenside sind 
N-Alkylglycine, N-Alkylpropionsauien, N-Alkylaminobuttersauren, N-Alkyl- 
iminodipropionsauren, N-Hydroxyethyl-N-alkylamidopropylglycine, N-Alkyltaurine, N- 
Alkylsarcosine, 2-Alkylaminopropionsauren und AUqrlaminoessigsauren mit jeweils etwa 8 
bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe. Besonders bevorzugte ampholytische Tenside sind 
das N-Kokosalkylaminopropionat, das Kokosacylaminoethylaminopropionat und das C,^- 
bis C„*Acylsarcosin. 

Beispiele fur die in den erfindungsgemaBen Haarbehandlungsmitteln verwendbaren katio- 
nischen Tenside sind insbesondere quartare Ammoniumverbindimgen. Bevorzugt sind 
Ammoniumhalogenide wie Alkyltrimethylanunoniumchloride, Dialkyldi-methylammoni- 
umchloride und Trialkylmethylammoniumchloride, z. B. Cetyltrimethyl-ammoniumchlorid, 
Stearyltrimethylammoniumchlorid, Distearyldimethylammonium-chlorid, Lauryldi- 
methylammoniumchlorid, Lauryldimethylbenzylammoniumchlorid und Tricetylme- 
thylammoniumchlorid. Weitere erfindungsgemaB verwendbare kationische Tenside stellen 
die quatemisierten Proteinhydrolysate dar. 

ErfindungsgemaB ebenfalls geeignet sind kationische Silikondle wie beispielsweise die im 
Handel erhaltlichen Produkte Q2-7224 (Hersteller: Dow Coming; ein stabilisiertes Trime- 
thylsilylamodimethicon), Dow Coming 929 Emulsion (enthaltend ein hydroxyl-amino- 
modifiziertes Silicon, das auch als Amodimethicone bezeichnet wird), SM-2059 (Herstel- 
ler: General Electric), SLM-55067 (Hersteller Wacker) sowie Abil*-Quat 3270 und 3272 
(Hersteller; Th. Goldschmidt; diquatemaie Polydimethylsiloxane, Quatemium-80). 
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Alkylamidoamine, insbesondere Fettsaureamidoamine wie das unter der Bezeichnung Tego 
Amid®S 18 erhaltliche Stearylaimdopropyldimethylaitiin, zeichnen sich neben einer guten 
konditionierenden Wiriaing speziell durch ihre gute biologische Abbaubarkeit aus. 

Ebenfalls sehr gut biologisch abbaubar sind quatemSre Esterverbindungen, sogenannte 
"Esterquats", wie die unter dem Warenzeichen Stepantex® vertriebenen Methyl- 
hydroxyalkyl-dialkoyloxyalkyl-ammonium-methosulfate sowie die unter dem Warenzei- 
chen Dehyquart® vertriebenen Produkte. 

Ein Beispiel fur ein als kationisches Tensid einsetzbares quatemMres Zuckerderivat stellt 
das Handelsprodukt Glucquat®100 dar, gemhB CTFA-Nomenklatur ein "Lauryl Methyl 
Gluceth-10 Hydroxypropyl Dimonium Chloride". 

Bei den als Tenside eingesetzten Verbindungen mit Alkylgruppen kann es sich jeweils run 
einheitliche Substanzen handeln. Es ist jedoch in der Regel bevorzugt, bei der Herstellung 
dieser Stoffe von nativen pflanzlicben oder tierischen Rohstoffen auszugehen, so daB man 
Substanzgemische mit unterschiedlichen, vom jeweiligen Rohstoff abhangigen Alkylket- 
tenl^gen erhhlt 

Bei den Tensiden, die Anlagerungsprodukte von Ethylen- und/oder Propylenoxid an Fettal- 
kohole Oder Derivate dieser Anlagerungsprodukte darstellen, konnen sowohl Produkte mit 
einer "normalen" Homologenverteilung als auch solche mit einer eingeengten Homologen- 
verteilung verwendet werden. Unter "normaler" Homologenverteilung werden dabei Mi- 
schungen von Homologen verstanden, die man bei der Umsetzung von Fettalkohol und 
Alkylenoxid unter Verwendung von Alkalimetallen, Alkalimetallhydroxiden oder Alkali- 
metallalkoholaten als Katalysatoren erhalt. Eingeengte Homologenverteilungen werden 
dagegen erhalten, wenn beispielsweise Hydrotalcite, Erdalkalimetallsalze von Ethercarbon- 
sSuren, Erdalkalimetalloxide, -hydroxide oder -alkoholate als Katalysatoren verwendet 
werden. Die Verwendung von Produkten mit eingeengter Homologenverteilung kann be- 
vorzugt sein. 
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Je nach Art des Mittels und des Tensidtyps sind die Tenside in den erfindungsgemSBen 
Mitteln Ublicherweise in Mengen von insgesamt 0,5 bis 30 Gew.-%, be 2 x>gen auf das ge- 
samte Mittel, enthalten. 

Weiterhin kOnnen die erfindungsgemSBen Haarbehandlungsmittel bevorzugt noch einen 
konditionierenden Wirkstoff, ausgewShlt aus der Gnippe, die von kationischen Tensiden, 
kationischen Polymeien, Alkylamidoaminen, ParafOndlen, plQanzlichen Olen und syntheti- 
schen Olen gebildet wild, enthalten. 

Als konditionierende Wirkstoffe bevorzugt sein kdimen kationische Polymere. Dies sind in 
der Regel Polymere, die ein quartares Stickstoffatom, beispielsweise in Form einer Am- 
moniumgruppe, enthalten. 

Bevorzugte kationische Polymere sind beispielsweise 

quatemisieite Cellulose-Derivate, wie sie imter den Bezeichnungen Celquat® und Po- 
lymer JR® im Handel erhaltlich sind. Die Verbindungen Celquat® H 100, Celquat® L 
200 und Polymer JR®400 sind bevorzugte quatemierte Cellulose-Derivate. 
polymere Dimethyldiallylanunoniumsalze und deren Copolymere mit Estem und 
Amiden von Acrylsaure und Methacrylsaure. Die imter den Bezeichnungen Mer- 
quat®100 (Poly(dimethyldiallylammoniumchlorid)) und Merquat®550 (Dimethyldial- 
lylammoniumchlorid-Acrylamid-Copolymer) im Handel erfaSltlichen Produkte sind 
Beispiele fur solche kationischen Polymere. 

Copolymere des Vinylpyrrolidons mit quatemierten Derivaten des Dialkylamino- 
acrylats- und -methacrylats, wie beispielsweise mit Diethylsulfat quatemierte Vinyl- 
pyrrolidon-Dimethylaminomethacrylat-Copolymere. Solche Verbindungen sind unter 
den Bezeichnungen Gafquat®734 und Gafquat®755 im Handel erhaltlich. 
Vinylpyrrolidon-Methoimidazoliniumchlorid-Copolymere, wie sie unter der Bezeich- 
nung Luviquat® angeboten werden.- 
quatemierter Polyvinylalkohol 
sowie die unter den Bezeichnungen 
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Polyquatemium 2, 

Polyquatemium 17, 

Polyquatemium 18 und 

Polyquatemium 27 bekannten Polymeren mit quartaren Stickstof&tomen in der Po- 
lymerhauptkette. 

Besonders bevorzugt sind kationische Polymere der vier erstgenannten Gmppen. 

Als konditionierende Wirkstoffe weiterhin geeignet sind Silikondle, insbesondeie Dialkyl- 
und Alkylarylsiloxane, wie beispielsweise Dimethylpolysiloxan und Methylphenylpolysi- 
loxan, sowie deren alkoxylierte und quatemierte Analoga. Beispiele ftr solche Silikone 
sind die von Dow Coming unter den Bezeichnungen DC 190, DC 200, DC 344, DC 345 
imd DC 1401 vertriebenen Produkte sowie die Handelsprodukte Q2-7224 (Hersteller: Dow 
Coming; ein stabilisiertes Trimethylsilylamodimethicon), Dow Coming® 929 Emulsion 
(enthaltend ein hydroxyl-amino-modifiaertes Silicon, das auch als Amodimethicone be- 
zeichnet wird), SM-2059 (Hersteller: General Electric), SLM-55067 (Hersteller: Wacker) 
sowie Abil®-Quat 3270 und 3272 (Hersteller: Th. Goldschmidt; diquatemSre Polydimethyl- 
siloxane, Quatemium-80). 

Ebenfalls einsetzbar als konditionierende Wirkstoffe sind ParafGndle sowie pflanzliche Ole 
wie JojobaOl, Sonnenblumenol, OrangenOl, Mandeldl, WeizenkeimOl und Pfirsichkembl. 

Gleichfalls geeignete haarkonditionierende Verbindungen sind Phospholipide, beispiels- 
weise Sojalecithin, Ei-Lecithin imd Kephaline. 

SchlieBlich enthalten die erfindungsgemaBen Farbemittel bevorzugt noch einen Fettstoff. 

Bevorzugte Fettstoffe sind lineare und verzweigte, gesattigte und ungesattigte Fettalkohole 
Oder natUrliche Fettalkoholgemisch mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen in der Alkylkette wie 
beispielsweise Decanol, Octanol, Octenol, Dodecenol, Decenol, Octadienol, Dodecadienol, 
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Decadienol, Oleylalkohol, Erucaalkohol, Ricinolalkohol, Stearylalkohol, Isostearylalkohol, 
Palmitylalkohol, Laurylalkohol, Myristylalkohol, Arachidylalkohol, Caprylalkohol, Capri- 
nalkohol, Linoleylalkohol, Linolenylalkohol und Behenylalkohol, sowie deren Guerbetal- 
kohole sowie Fettalkoholschnitte, die durch Reduktion natUrlich vorkommender Triglyce- 
ride wie Rindertalg, Palmol, Erdnufiol, Rubol, Baumwollsaatol, Sojaol, Sonnenblumenol 
und Leinbl oder aus deren Umestenmgsprodukten mit entsprechenden Alkoholen entste- 
henden Fettsaureestem erzeugt werden und somit ein Gemisch von unterschiedUchen Fet- 
talkoholen darstellen. Die Fettalkohole werden ublicherweise in Mengen von 0,01 bis 15 
Gew.-%, bevorzugt von 0,1 bis 10 Gew.-% und besonders bevorzugt von 0,3 bis 6 Gew.-%, 
bezogen auf die gesamte Zubereitung, eingesetzt. 

Ebenfalls als Fettstoffe eingesetzt werden kSnnen Monoester der Fettsauren mit Alkoholen 
mit 6 bis 24 C-Atomen sowie Triglyceride natOrlichen Ursprungs. 

Weitere Wirk-, Hilfs- und Zusatzstoffe sind beispielsweise 

- nichtionische Polymere wie beispielsweise VinylpyrrolidonA^inylacrylat-Copolymere, 
Poly vinylpyirolidon und VinylpyrrolidonA^inylacetat-Copolymere und Polysiloxane, 

- zwitterionische und amphotere Polymere wie beispielsweise Acrylamidopropyl-tri- 

methylammoniumchlorid/Acrylat-Copolymere und Octylacrylamid/Methyl-methacry- 

lat/tert.Butylaminoethylmethacrylat/2-Hydroxypropylmethacrylat-Copolymere, 

- anionische Polymere wie beispielsweise Polyacrylsauien, vemetzte Polyacrylsauren, 
Vinylacetat/Crotonsaure-Copolymere, VinylpyrrolidonA^inylacrylat-Copolymere, Vi- 
nylacetat/Butylmaleat/Isobomylacrylat-Copolymere, Methylvinylethrar/Malein-saure- 
anhydrid-Copolymere und Acrylsaure/Ethylacrylat/N-tert-Butylacrylamid-Terpoly- 

mere, 

- symmetrische und unsymmetrische, lineare und verzweigte Dialkylether mit insgesamt 
zwischen 12 bis 36 C-Atomen, insbesondere 12 bis 24 C-Atomen, beispielsweise Di- 
n-octylether, Di-n-decylether, Di-n-nonyledier, Di-n-undecylether und Di-n-dodecy- 
lether, n-Hexyl-n-octylether, n-Octyl-n-decylether, n-Decyl-n-undecylether, n-Unde- 
cyl-n-dodecylether und n-Hexyl-n-undecylether sowie Di-tert-butylether, Di-iso-pen- 
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tylether, Di-3-ethyldecyIether, tert.-Butyl-n-octylether, iso-Pentyl-n-octylether und 2- 
Methyl-pentyl-n-octylether, 

Antischuppenwirkstoffe wie Piroctone Olamine, Zink Omadine und Climbazol, 
tierische und pflanzliche Proteinhydrolysate, insbesondere Elastin-, Kollagen-, Kera- 
tin-, MilcheiweiB-, Sojaprotein-, Mandelprotein- und Weizenproteinhydrolysate, so- 
wie deren Fettsduiekondensationsprodukte und quatemierte Derivate, 

Vitamine \md Vitaminvorstufen wie Pantbenol, dessen Derivate und Biotin, 

Pflanzen- und Honigextrakte, wie insbesondere Extrakte aus Eichenrinden, Brennessel, 
Hamamelis, Hopfen, Kamille, Klettenwurzel, Scbachtelhalm, Lindenblttten, Mandel, 
Aloe Vera, KokosnuQ, Mango, Aprikose, Limone, Weizen, Kiwi, Melone, Orange, 
Gnqjefhiit, Salbei, Rostnarin, Birke, Wiesenschaumkraut, Quendel, Schafgarbe, Hau- 
hechel, Meristem, Ginseng und Ingwerwurzel, 

Weitere WirkstofFe wie Ceramide, Allantoin, PyrrolidoncarbonsSuren, und Bisabolol, 
Lichtschutzmittel, 

Entschaumer wie Silikone, 

Verdickimgsmittel wie Agar-Agar, Guar-Gum, Alginate, Xanthan-Gum, Gummi ara- 
bicum, Karaya-Gummi, Johannisbrotkemmehl, Leinsamengunimen, Dextrane, Cellu- 
lose-Derivate, z. B. Methylcellulose, Hydroxyalkylcellulose und Carboxyme- 
thylcellulose, Starke-Fraktionen und Derivate wie Amylose, Amylopekdn und Dex- 
trine, Tone wie z. B. Bentonit oder vollsynthetische Hydrokolloide wie z.B. Po- 
lyvinylalkohol, 

Strukturanten wie Glucose, Maleinsaure und MilchsSuie, 

Parfumole, Dimethylisosorbid und Cyclodextrine, 

Losungsvermittler wie Ethanol, Isopropanol, Ethylenglykol, Propylenglykol, Glycerin 
und Diethylenglykol, 

Alkalisierungsmittel wie beispielsweise Ammoniak, Monoethanolamin, 2-Amino-2- 
methylpropanol und 2-Amino-2-methyl-propandiol-l,3 
weitere Substanzen zur Einstellung des pH-Wertes, 

Cholesterin, 
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Quell- und Penetrationsstoffe wie Glycerin, Propylenglykolmonoethylether, Carbo- 
nate, Hydrogencarbonate, Guanidine, Hamstoffe sowie primare, sekunddre und tertiare 
Phosphate, 

Konsistenzgeber wie Zuckerester, Polyolester oder Polyolalkylether, 

Strukturanten wie Maleinsaure, Mono-, Di- und Oligosaccharide, 

Fette und Wachse, wie Walrat, Bienenwachs, Montanwachs und Paraffine, 
Fettsdurealkanolamide, 

Trtibungsmittel wie Latex, Styrol/PVP- und Styrol/Aciylamid-Copolymere, 
Perlglanzmittel wie Ethylenglykolmono- \md -distearat sowie PEG-3-distearat, 
Komplexbildner wie EDTA, NTA, P-Alanindiessigsdure und Phosphonsauren, 
Treibmittel wie Propan-Butan-Gemische, NjO, Dimethylether, COj, Nj und Luft 

Bezuglich weiterer Bestandteile sowie Mengenbereiche fiir die einzelnen InhaltsstofTe wild 
auf die dem Fachmann bekannten HandbUcher, z.B. K. Schrader, Grundlagen und Rezeptu- 
ren der Kosmetika, 2. Auflage, HOthig Buch Verlag, Heidelberg, 1989, verwiesen. 

Die oxidative Entwicklung der Fdrbung kann grundsatzlich mit LuftsauerstofF erfolgen. 
Bevorzugt wird jedoch ein chemisches Oxidationsmittel eingesetzt, besonders dann, wenn 
neben der Farbung ein Aufhelleffekt am menschlichen Haar gewiinscht ist. Als Oxidations- 
mittel kommen insbesondere Wasserstoffperoxid oder dessen AiJagerungsprodukte an 
Hamstoff, Melamin oder Natriumborat in Frage. Weiterhin ist es mdglich, die Oxidation 
mit Hilfe von Enzymen durchzufbhren. Dabei kdnnen die Enzyme sowohl zur Erzeugung 
von oxidierenden Perverbindungen eingesetzt werden, als auch zu Verstirkung der Wir- 
kung einer geringen Menge vorhandener Oxidationsmittel. Ein Beispiel fur ein enzymati- 
sches Verfahren stellt das Vorgehen dar, die Wirkung geringer Mengen (z.B. 1 % und we- 
niger, bezogen auf das gesamte Mittel) Wasserstoffperoxid durch Peroxidasen zu verst^- 
ken. 

Die Obergangsmetallkomplexe kdnnen erfindungsgemSfi sowohl in einer gemeinsamen 
Zubereitung mit den Farbstoffvorprodukten als auch separat konfektioniert sein. 
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In einer bevoizugten Ausluhnmgsfoim der eriindungsgemMQen Lehre werden die separat 
konfektionierten Obergangsmetallkomplexe in einem geeigneten Ldsemittel, beispielsweise 
in Wasser, Ethanol oder Aceton, geldst und umnittelbar vor dem Farben der Haare mit der 
Oxidationsmittelzubereitung verrUhrt Diese Zubereitung wild anschlieQend mit einer Zube- 
reitung, enthaltend die Farbstofivorprodukte, vennischt. Das dabei entstehende gebrauchs- 
fertige Haarfarbepraparat sollte bevorzugt einen pH- Wert im Boreich von 6 bis 10 aufwei- 
sen. Besonders bevorzugt ist ein pH-Wert von 6,5 bis 8. Die Anwendungstemperaturen 
kdnnen in einem Bereich zwischen 15 und 40®C liegen. Nach einer Einwirkungszeit von ca. 
30 Minuten wild das Haarlarbemittel durch Ausspiilen von dem zu farbenden Haar entfemt. 
Das Nachwaschen mit einem Shampoo ent^t, wenn ein stark tensidhaltiger Tr^er, z.B. 
ein Farbe-shampoo, verwendet wurde. 

Insbesondere bei schwer fSrbbarem Haar kann die Zubereitung mit den Farb- 
stoflvorprodukten ohne vorherige Vermischung mit der Oxidationskomponente auf das 
Haar aufgebracht werdea Nach einer Einwiricdauer von 20 bis 30 Minuten wird daim - ge- 
gebenenfalls nach einer ZwischensptUung - die Oxidationskomponente aufgebracht. Nach 
einer weiteren Einwirkdauer von 10 bis 20 Minuten wird dann gespQlt und ge- 
wunschtenfalls nachshampooniert 

Ein zweiter Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung der obengenannten 
Mittel zur FSrbung keratinischer Fasem. 



Durch die erfmdungsgema&e Verwendimg der Obergangsmetall-Komplexe ist es moglich 

• die Ublicherweise nur imter alkalischen Bedingungen erhaltenen Farbeleistungen auch 
im neutralen pH-Bereich zu erzielen Oder 

• eine schonendere Farbebehandlung dadurch zu erzielen, da6 im alkalischen Bereich die 
angestrebte FSrbeleistung bereits mit deutlich, dJi. bis zu 75 %, niedrigeren Konzentra- 
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tionen an Oxidationsmittel erreicht wird. So kann beispielsweise die Wasserstoflpero- 
xidkonzentration in einer Anwendungszubereitung von ca. 3 Gew.-% auf ca. 1,0 Gew.- 
% gesenkt werden. 
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Beispiele 



Es wurde eine Farbecreme folgender Zusammensetzung hergestellt (alle Angaben sind, 
soweit nicht anders vermerkt, in g): 

Teilmischung A 



Hydrenol* D' 8,50g 

Lorol* techn.^ 2,00g 

Eumulgin* B2^ 0,75g 

Texapon® NSO^ 20,00g 

Dehyton® K* 12,50g 

Wasser 30,00g 



' C,6.,g-Fettalkohol (INCI-Bezeichnung: Cetearyl alcohol) (HENKEL) 

^ C, 2 .i»-F®ttalko^*o^ (INCI-Bezeichnung: Coconut alcohol) (HENKEL) 

’ Cetylstearylalkohol mit ca. 20 EO-Einheiten (INCI-Bezeichnung: Ceteareth-20) 
(HENKEL) 

* Laurylethersulfat, Natriumsalz (ca. 27,5% Aktivsubstanz; INCI-Bezeichnung: Sodi- 
um Laureth Sulfate) (HENKEL) 

* N,N-Dimethyl-N-(Cg.,g-kokosamidopropyl)animoniumacetobetain (ca. 30% Aktiv- 
substanz; INCI-Bezeichnung: Aqua (Water), Cocamidopropyl Betaine) (HENKEL) 

Die Substanzen Hydrenol D, Lorol und Eumulgin B2 wurden bei 80°C aufgeschmolzen, 
mit dem 80°C heLBem Wasser, enthaltend Texapon NSO und Dehyton K, vermischt und 
unter starkem ROhren emulgierL Danach wurde die Emulsion unter kontinuierlichem Rilh- 
ren abgekiihlt. 
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Teilmischiuig B 
Natriumsulfit 

Ammoniumsulfat l>00g 

5-Amino-2-methylphenol 0,003mol 

4-Amino-2-aminomethylphenol-hydrocUorid 0,003mol 

Ammoniak (25%ige Losung) ad pH 8,7 



Die Farbstoffvoiprodukte wurden in dem 50“C heiBem Wasser unter Zugabe von Natrium- 
sulfit, Ammoniumsulfat und Ammoniak geldst 

Die Farbstoffvorpioduktlosung (Teilmischung B) wurde zur Emulsion (Teilmischung A) 
gegeben, mit einer Ammoniakldsimg auf den gewiinschten pH-Wert eingestellt und mit 
Wasser auf 100 GewchtsteUe aufgefiillt Es wurde bis zum Eireichen der Raumtemperatur 
weitergerQlirt. Die FSibecreme wies einen pH-Wert von 8,7 auf. 



Als Entwickler wurden 10 ml einer 3 Gew.-%igen wSBrigen Wasserstofi^jeroxidldsung 
verwendet Der Obergangsmetall-Komplex wurde in einigen Tropfen Wasser vorgelost und 
zu der Entwicklerlosung gegeben. 

Sodann wurden Entwicklerlosung und 12,5g Farbecreme vereinigt; die anwendungsbereite 
Farbemischung hatte jeweUs einen pH-Wert von 7,0 - 7,5. AnschlieBend wurde die An- 
wendungszubereitung auf eine Haarstrahne der Sorte JCerling NaturwciB" (1,5 g Anwen- 
dungszubereitung pro g Haar), gegeben, dort 30 Minuten belassen und dann mit Wasser 
ausgespttlt. 

Zunachst woirde eine AnwmdungszubCTcitung mit einer Konzentration von 222ppm Ober- 
gangsmetallkationen in der Fertigmischung hergestellt Es wurden weiterhin Ausfiibungen 
mit einer Konzentration von lllppm Obergangsmetallkationen, 55,5ppm tlbergangsme- 
tallkationen, 28ppm Obergangsmetallkationen sowie 14ppm Obergangsmetallkationen, 
jeweils bezogen auf die gesamte Anwendungszubereitung, durchgefahrL 
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<» 



Metall 


Ligand 


Gegenion 


Bewertung 


Fe^* 


2^‘:6‘;Z“-Terpyridin 


CIO; 


•H- 


Fe'^ 


1 , 1 0-Phenanthrolin 


CIO; 


-HH- 




1 , 1 0-Phenanthrolin 


CIO; 






Tris-(2-pyridylmethyl)- 

amin 


CIO; 


+++ 


Ru^" 


Tetiaazacyclotetradecan 


CIO; 


+++ 


Ru^* 


2^‘:6‘^“-Terpyridin 


CIO; 


-HH- 



Bewertungsmaflstab 

keine F^rbung bei Einsatz von mindestens 1 1 1 ppm Obergangsmetallkationen 
+ rdtlich-braune Farbimg bei Einsatz von mindestens 
1 1 Ippm Obergangsmetallkationen 
++ rotlich-braime F^rbung bei Einsatz von mindestens 
28ppm Obergangsmetallkationen 
+++ rotlich-braime Farbung bei Einsatz von mindestens 
1 4ppm Obergangsmetallkationen 

Bin entsprechender Versuch ohne Zugabe des Obergangsmetallkomplexes ergab keine Far- 
bung. 
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PatentansprSche 

1. Mittel zum Farben keratinischer Fasem, insbesondere menschlicher Haare, enthaltend 
mindestens ein Farbstoffvoiprodukl, dadurch gekennzeichnet, dafi es 0,0001 bis 1,0 
Gew.-% eines Obergangsmetallkomplexes entMlt, der 

ein Oder mehrere Obergangsmetallkationen, ausgewahlt aus Eisen, Kobalt, Man- 

gan^ Molybdan, Ruthenium und/oder Vanadium sowie 
• mindestens einen zweizahnigen oder mehrzShnigen Liganden, bei dem minde- 
stens eine Koordinationsstelle dutch einen stickstoffiialtigen Heterocyclus gebil- 

detwird, 

enthalt. 

2. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi der Obergangsmetallkomplex 
minflffgtp.ns ein Eisen- und/oder Rutheniumkation enthhlt. 

3. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, daB der Ubergangs- 
metallkomplex mindestens einen Liganden enthalt, der aus einer Gnqjpe stammt, die 
gebildet wird von 

- 1 ,4,8, 1 1 -Tetraazacy clotetradecan 

1 ,8-Diazabicyclo[5 ,4.0]undec-7-en( 1 ,5-5) 

- Pyridin-2,6-dicarbonsaure 

- 2,2‘:6‘,2“-Terpyridin 
1 , 1 0-Phenanthrolin 

- Tris(2-pyridylmethyl)amin 

- Tris(2-pyridylethyl)amin sowie 

- N-Carboxymethyl-N-(2-pyridylmethyl)glycin. 

4. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB der stickstofif- 
haltige Heterocyclus des Liganden aromatisch isL 

5. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB es mindestens 
ein Farbstoffvorprodukt vom Typ der Entwickler enthalt. 
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6. Mittel nach einem der Anspiilche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB es als FaxbstofF- 
vorprodukt mindestens ein Indol- imd/oder Indolinderivat enthSlt. 

7. Mittel nach einem der AnsprOche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB einen pH-Wert 
von 6,5 bis 8 aufweist. 

8. Verwendung eines der Mittel der AnsprUche 1 bis 7 zur oxidativen Farbimg keratini- 
scher Fasem. 
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CLAIMS 

1. A composition for coloring keratin fibers, more particularly human 
hair, containing at least one dye precursor, characterized in that it contains 
0.0001 to 1 .0% by weight of a transition metal complex containing 

- one or more transition metal cations selected from iron, cobalt, 
manganese, molybdenum, ruthenium and/or vanadium and 

- at least one bidentate or polydentate ligand in which at least one 
coordination site is formed by a nitrogen-containing heterocycle. 

2. A composition as claimed in claim 1, characterized in that the 
transition metal complex contains at least one iron and/or ruthenium cation. 

3. A composition as claimed in claim 1 or 2, characterized in that the 
transition metal complex contains at least one ligand from a group 
consisting of 

- 1 ,4,8, 11 -tetraazacyclotetradecane 

1 ,8-diazabicyclo[5.4.0]undec-7-ene (1 ,5-5) 

- pyridine-2,6-dicarboxylic acid 

- 2,2’:6’,2”-terpyridine 

- 1,10-phenanthroline 

- tris(2-pyridylmethyl)amine " 

- tris(2-pyridylethyl)amine and 

- N-carboxy methyl- N-(2-py ridylmethyl)g lyci ne. 

4. A composition as claimed in any of claims 1 to 3, characterized in 
that the nitrogen-containing heterocycle of the ligand is aromatic. 

5. A composition as claimed in any of claims 1 to 4, characterized in 
that it contains at least one dye precursor of the primary intermediate type. 

6. A composition as claimed in any of claims 1 to 5, characterized in 
that it contains at least one indole and/or indoline derivative as the dye 



.e 






precursor. 

7. A composition as claimed in any of claims 1 to 6, characterized in 
that it has a pH value of 6.5 to 8. 
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8. The use of one of the compositions claimed in claims 1 to 7 for the 
oxidative coloring of keratin fibers. 




